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^ (54) Title: HIGHLY LOADED CASTING RESIN SYSTEM 
^ (54) Bezeicbnung: HOCHGEFOLLTES GIESSHARZSYSTEM 

n 

(57) Abstract: The invention relates to a casting resin system in which, compared with conventional casting resin systems, the 
^ proportion of filling material is increased to values = 50 volume %, without an increase in viscosity limiting the piocessability of the 
casting resin. The filler loading is increased due to a multi-modal distribution of the filling material. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Giessharzsystem, bei dem gegeni^ber herkommlichen Giesshaizsystcmen der 
^ FQllstofifanteil auf Werte ^ 50 Vol.-% erhdht ist, ohne dass eine Viskositiitssteigerung die Verarbeitbarkeit des Giessharzes einschr^- 
^ ken wQide. Die ErhOhung des FQUgrades gelingt dutch eine multimodale Verteilung des FtUIstoffes. 
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Beschreibung 

Hochgefiilltes GieiSharzsystem 

5 Die Erfindung betrifft GieSharzsysteme, bei denen gegentiber 
herk6ininlichen GieSharzsystemen der Fiillstof fanteil erh6ht 
ist, ohne dass eine ViskositStssteigerung die Verarbeitbar- 
keit des Giefiharzes einschrankt . 

10 GieSharze sind fiillstoffhaltige Mischungen aus Harz und HSr- 
ter, die fltlssig und so niederviskos sind, dass sie ohne An- 
wendting von Druck fliefien und in der Lage sind, auch dtlnne 
Spalte im Bereich der Flillsto££-Partikelgr5fie zu fallen. Sie 
sind zu jedem Zeitpunkt der Herstellting und Verarbeitung 

15 fliefifahig. 

Unter GieSharz ist eine niederviskose Reaktionsharzmischung 
zu verstehen, die bei Verarbeitungstemperatur eine Viskositat 
< 20.000 mPas bei geringer Scherrate hat. 

20 

FUllstof fhaltige GieSharzsysteme, insbesondere Duroplast- 
Giefiharzsysteme, werden seit Jahren ftir die Herstellung hoch« 
wertiger Verbundwerkstof fe eingesetzt. 

25 GieSharze werden durch einfaches VergieiSen unter Normaldruck 
verarbeitet. Legt man besonderen Wert auf porenfreie Form- 
stoffe, werden sie im Vakuumgiefiverfahren oder in der automa- 
tischen Druckgeliertechnik verarbeitet. Zur Anpassung und Op- 
timierung ihrer Verarbeitungseigenschaf ten sowie ihrer mecha- 

30 nischen, elektrischen und thermischen Eigenschaf ten werden 
ihnen Fvillstoffe zugemischt. Dadurch kann insbesondere die 
bei der Hfirtung freiwerdende WSme reduziert und die Wairme- 
leitfahigkeit (in W/mK) , der lineare Warmeausdehnungskoef f i- 
zient, die Risszahigkeit und der E-Modul der nach der HSrtung 

35 erhaltenen Formstoffe angepasst \ind optimiert werden. 



wo 03/072646 



PCT/DE03/00611 



Durch die Zugabe von Ftillstoffen kann insbesondere auch die 
Wirtschaftlichkeit der erhaltenen Formstoffe erhSht werden, 
da Pailstof fe in den meisten Fallen wesentlich kostengunsti- 
ger verfiigbar sind als Reaktionsharze. 

5 

Mit zunehmendem Fiillstof fgehalt wird jedoch auch die Viskosi- 
tat der bei Verarbeitungstemperatur flussigen GieSharzmi- 
schung erhoht. Damit wird die Erhohung des Fiillgrades durch 
den Anstieg der Viskositat beschrcLnkt. 

10 

Um bei der Applikation von GieSharzen kleinste ZwischenrSume 
zu fallen, ist es notwendig, dass solche Giefiharzsysteme kei- 
ne Thixotropieef fekte (starker Anstieg der Viskositat bei ge- 
ringer Scherung) zeigen. Darttber hinaus muss die Anfangsvis- 
15 kositat moglichst niedrig sein. Herkommliche GieSharze werden 
beispielsweise mit 50 bis 66 Gew.-% (dies entspricht ca. 
30 bis 46 Volumen-%) eines kommerziell erhaitlichen Quarz- 
mehltyps gefiillt. 

20 Es ist bekannt, dass bei koinmerziell verfvigbaren Giefiharzen 
die Viskositat exponentiell mit dem Fiillstof fgehalt ansteigt. 
Zum Beispiel wird mit der Harzmischung Riitapox VE 4518 der 
Bakelite AG bei einem Fiillstof fgehalt von 66 Gew.-% Quarzmehl 
eine bereits sehr hohe Viskositat von ca. 13.000 mPas gemes- 

25 sen* Um den Einfluss noch hSherer Ftillstof fanteile abschatzen 
zu konnen, hat Bakelite eine technische Information verfasst, 
aus der die Mischviskositat des gefullten Harzes bei 60 *=^C 
als Funktion des Ftillstof fanteils hervorgeht (siehe Figur 1) . 
Aus dieser Darstellung wird deutlich, dass eine Viskositat 

30 von 20.000 mPas bereits mit einem Ftillstof fgehalt von 

67-68 Gew.-% Quarzmehl erreicht wird. FUllstof fanteile iiber 
70 Gew.-% Quarzmehl bewirken Viskositaten von iiber 40.000 
mPas. Diese sind nicht mehr drucklos fliefifahig und als GieS- 
harze verarbeitbar. 

35 

Hochgefiillte GieSharze sind aus der Literatur bekannt. 

In der Patentschrif t WO 00/55254 Al werden GieSharze mit Co- 
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re/Shell-Partikeln beschrieben, die eine Viskositat von ca. 
20.000 mPas aufweisen. Dazu werden Beispiele mit Fiillgraden 
von 58 bis 68 Gew.-% Quarzmehl angefiihrt. Die in dieser 
Druckschrift beanspruchten Fiillstof fkonzentrationen bis 
5 73 GiBw.-% Quarzmehl werden durch Beispiele nicht belegt. An- 
gaben Uber tatsSchlich gemessene Viskositaten fehlen. Ubli- 
cherweise steigt die Viskositat bei Giefiharzsystemen durch 
Zusatz von Core/Shell-Partikeln bereits stark an. Zum Bei- 
spiel wird dabei auch ohne Fullstof f zugabe (Core/Shell- 

10 Partikel sind organische Partikel und fallen typischerweise 
nicht unter den Oberbegriff Fullstoffe) ein Anstieg der Vis- 
kositat durch die Core/Shell-Partikei von 700-1000 mPas auf 
3500-5000 mPas, das heifit auf das FUnffache, erreicht. Bei 
f tills toffhaltigen Systemen verstarkt sich dieser Effekt noch. 

15 Aus diesen Grunden erscheint das dort beschriebene Erreichen 
von Ftillstof fkonzentrationen ^ 70 Gew.-% Quarzmehl in einem 
als GieEharz verarbeitbaren System als nicht glaubwtirdig. 

In der Patentschrif t DE 42 16 680 Al werden hoch gefullte E- 
20 poxidharzmassen beschrieben. Diese miissen wegen ihrer Verar- 
beitungseigenschaften allerdings als Pressmassen bezeichnet 
werden. Pressmassen sind hochgefiillte Reaktionsharz- 
Mischungen, die bei Raximtemperatur fest sind, bei Temperatu- 
ren tiber 100 aufschmelzen xuid wegen ihres hohen Anteils an 
25 Ftillstof fen nur unter Anwendung erheblicher Drticke flieSen. 
Zum Beispiel wird in der Patentschrift beschrieben, dass zur 
Bestimmung der Fliessfahigkeit tiber den Spiralfluss bei 180^C 
ein enormer Druck von 6,9 MPa (dies entspricht 70 kg/cm) be- 
nOtigt wird. Pressmassen kdnnen nicht als Giefiharze bezeich- 
30 net werden. 

Ubliche Mafinahmen, mit denen der Fullgrad in Giefiharzrezeptu- 
ren unter Beibehaltung der Viskositat angehoben werden kann, 
stellen die Erhdhung der Verarbeitungs temper a tur (GieS- 
35 und/oder Formtemperatur) und der Einsatz von Fliefihilfen dar. 
Limitierend erweist sich bei der ErhOhung der Verarbeitungs- 
temperatur die Tatsache, dass die Topfzeit bzw. Gebrauchsdau- 
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er der Giefiharzsysteme verringert wird und dainit auf ein fur 
eine gesicherte Verarbeitung abgestiinmtes MaS beschrankt 
bleiben muss. Die als FlieShilfen eingesetzten Additive wir- 
ken selbst in geringen Mengen stark viskositatssenkend. Die 
5 Sedimentation wird durch diese Zusfitze stark begiinstigt und 
in der Regel fUhrt dies zu inhomogenen Epoxidharzformstoffen. 
In der Praxis hat sich jedoch beim Einsatz konventionell ver- 
fugbarer Fullstof f typen (meist eine monomodale Korngrofienver- 
teilung) gezeigt, dass die Anhebung des Fullgrades nur urn we- 
10 nige Gew.-% m5glich ist. 

Mit einer Anhebung des Fullstof fgehaltes \m wenige Gew.-% 
kSnnen die gewQnschten Eigenschaf ten nicht entscheidend ver- 
bessert werden. Urn zum Beispiel Risszcttiigkeit und W£lrmeleit- 
15 f&higkeit spiirbar zu erhdhen bzw. den linearen WMrmeausdeh- 
nungskoef fizienten signifikant zu senken, muss der Fiillstoff- 
anteil um wesentlich mehr als 10 Gew-% angehoben werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, den Fullstof fan- 
20 teil in einem GieSharzsystem unter Beibehaltung deir Verar- 
beitbarkeit des Systems zu erhohen. Eine weitere Aufgabe be- 
steht darin, die Viskositat des GieSharzsystems bei gleich- 
bleibendem Fullgrad zu reduzieren und damit dessen Verarbei- 
tungsverhalten zu verbessern, 

25 

Gegenstand der Erfindung ist ein Giefiharzsystem, das bei Ver- 
arbeitungstemperatur eine Viskositat von < 20.000 mPas und 
einen FUllstof fcuiteil von mindestens 50 Vol.-% bei einer 
Scherrate von 0,1 bis 1 s~^ hat, wobei der Ftillstoff als Kom- 
30 bination zumindest zweier Fiillstof ff raktionen mit unter- 
schiedlicher Partikelgr5Senverteilung vorliegt. 

Bei Quarzmehl entspricht dies einem Fullstof fanteil von min- 
destens 70 Gew.-%- Dabei liegt der Fullstof f als Kombination 
35 zumindest zweier Fullstof ff raktionen vor. Die FUllstofff rak- 
tionen unterscheiden sich in der PartikelgrOSenverteilung und 
gegebenenfalls auch in der Partikelform. Dabei k5nnen alle 



wo 03/072646 



PCT/DE03/00611 



5 

Kombinationen an Partikelformen eingesetzt werden, doch gibt 
es bevorzugte Kombinationen von Partikelformen, wie z*B* die 
Korobination von spharischen und splittrigen Partikelformen. 

5 Der Ftillstof f anteil im Giefiharz ist der Fiillgrad. 

Die Verarbeitungstemperatur richtet sich nach dem Giefiharz- 
system und der Verwendung dem Einsatzgebiet . Sie kann bei- 
spielsweise zwischen dem Gefrierpunkt und 100°C liegen. Zum 
10 Beispiel werden die GieSharze auch im Freien verarbeitet und 
die Verarbeitungstemperatur richtet sich dann nach der Umge- 
bxingstemperatur . 

Der Einsatz von Fullstoff kombinationen aus mindestens 2 Full- 
15 stoffen ist in der Literatur mehrfach beschrieben. Allerdings 
werden dadurch keine erhShten Fttllgrade von ^ 50 Vol.-% er- 
reicht. So werden in der Druckschrift JP11092622 gefttllte 
Spritzgusssysteme mit Fiillstof fgemischen aus mindestens 2 Ar- 
ten von Fiillstof fpartikeln beschrieben. Der Fullstoff anteil 
20 liegt allerdings nur bei maximal 35 Gew.-%. In der Druck- 
schrift 59100128 A wird durch eine Mischung von zwei Full- 
stoffen, bestehend aus Kaliumtitanat-Wiskern und Kaliumtita- 
natpulver eine max. Fiillstof fkonzentration von 62,5 Gew.-% 
realisiert. Dies entspricht einem Volumenfiillgrad von < 30% 
25 In der Druckschrift JP63288977 werden Formmassen beschrieben, 
die eine Mischung aus mehreren Fiillstof fen enthalten. Jedoch 
werden dadurch ebenfalls keine hOheren FUllgrade erreicht. 

Der Vorteil unserer Erfindxuig liegt in der Erreichung von 
30 sehr hohen Fiillgraden bei gleichzeitig niedriger Viskositat 
und ausgezeichnetem Fliessverhalten der GieSharze durch Ver- 
wendung von Fiillstof fgemischen unterschiedlicher Partikelgro- 
Sen. Derartige Ergebnisse sind vollig unerwartet und weder 
aus der von Bakelite dargestellten Gesetzmclfiigkeit noch aus 
35 den zitierten Patentschrif ten ableitbar. 
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Nach einer vorteilhaf ten AusfUhrungsform ist das Giefiharzsys- 
tem niederviskos, wobei der Fiillstof fanteil im Bereich von 
50 bis 80 Vol.-%, bevorzugt zwischen 53 und 75 Vol-%, insbe- 
sondere zwischen 55 und 65 Vol-% liegt. Das Giefiharzsystem 
5 umfasst eine Koinbination zumindest zweier Fiillstof ffraktio- 
nen, die sich hinsichtlich ihrer Partikelgr6fie vmterscheiden. 
Bevorzugt betrSgt die Dso-PartikelgrdSe der kleineren (fein- 
kbrnigeren oder feinteilig) Partikelfraktion 1 bis 10 m und 
die der grO&eren (gr6beren, grobteiligeren) Partikelfraktion 
10 10 bis lOO/zm. 

Nach einer vorteilhaf ten Ausfuhrungsform umfasst das GieS- 
harzsystem eine Kombination dreier FUllstof f f raktionen, die 
sich hinsichtlich ihrer PartikelgrdSe unterscheiden. Bevor- 
15 zugt betrSgt die Dso-PartikelgreSe der kleinsten Partikel- 
fraktion 1 bis 10 im, die der mittleren Partikelfraktion 
10 bis lOOAim und die der gr5fiten Partikelfraktion 100 bis 
1000 /xm. 

20 Die Fiillstof feinzelfraktionen kSnnen eine beliebige Vertei- 
lung des Dgo/Dio-Verhaitnisses haben. Bevorzugt haben sie je- 
doch eine enge Verteilung, insbesondere bevorzugt haben sie 
eine enge Verteilxing mit einem Dgo/Dio-Verhclltnis von 2 bis 
50, bevorzugt von 3 bis 30. 

25 

Als FOllstoffe kommen im wesentlichen fein- bis grobkdmige, 
sphSrische, splittrige, plcLttchenf5rmige oder kurzfaserige 
anorganische Fiillstof fe wie z*B. Quarzmehl^ Quarzgut, Alumi- 
niumoxid, Aluminiumoxidhydrat , Aluminiumnitrid, Bomitrid, 
30 Siliziumcarbid, Glaspulver, Metallpulver, Glasfasem, Wol- 
lastonit. Glimmer, Dolomit, Schiefermehl und/oder andere Me- 
talloxide sowie Kohlefasem oder Nanotubes beziehungsweise 
beliebige Mischungen dieser Komponenten zur Anwendung. 

35 Nach einer vorteilhaf ten Ausfiihrungsf orm umfasst das GieS- 
harzsystem eine Fiillstof ffraktion, die zumindest zum Teil 
Partikel umfasst, deren Oberfl^che beschichtet sind. Die 
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Oberflache der FUllstof fpartikel kann mit organischen oder 
anorganischen Schichten gecoated sein. 

Nach einer vorteilhaf ten AusfUhrungsform umfasst das Giefi- 
5 harzsystem ein bimodales Fiillstof fgemisch, bei dem der Volu- 
menanteil der feinteiligeren Partikelfraktion zwischen 5 und 
50 Vol.'^%, bevorzugt zwischen 10 und 25 Vol.-%, bezogen auf 
den gesamten Fttllstoff , betrSgt. 

Nach einer besonders vorteilhaf ten AusfUhrungsform umfasst 
das GieEharz system ein trimodales Fullstof fgemisch, bei dem 
der Volumenanteil der grobteiligen Partikelfraktion zwischen 
40 bis 60 Vol.-%, der der mittleren Partikelfraktion zwischen 
20 bis 30 und der der feinteiligen Fraktion ebenfalls zwi- 
schen 20 bis 30 Vol.-%, bezogen auf den gesamten Fullstoff, 
betragt . 

Der Fiillstof fanteil im GieEharzsystem betragt mindestens 
50 Vol.-%. Der Fiillstof f hat eine nach rheologischen Eigen- 
schaften und Formstof f eigenschaf ten optimierte multimodale 
Par tikelgr56envertei lung fur hochgefiillte Giefiharzmischungen, 
Die Giefiharze zeigen trotz der hohen Fiillgrade gute rheologi- 
sche Eigenschaften bei vergleichbarem beziehungsweise verbes- 
sertem Sedimentationsverhalten und nach Hartung gute Form- 
stof f eigenschaf ten . 

Der Fliissiganteil der erfindungsgemSfien ftillstof fhaltigen 
GieSharzsysteme besteht aus handelsliblichen bei Raumtempera- 
tur fltlssigen Epoxidharzen, ungesSttigten Polyester-Harzen 
30 (UP-Harze) , Polyurethan-Harzen (PU-Harze), Acrylharzen und 
Siliconharzen. 



10 



15 



20 



25 



35 



Nach einer vorteilhaf ten Aus fiihrungs form ist das GieSharzsys- 
tem ein Duroplast-Gie&harz, insbesondere eines auf Basis von 
Polyepoxiden. 
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Nach einer besonders vorteilhaf ten Ausfuhrungsform basiert 
das GieSharzsystem auf bei Raumtemperatur fliissigen Epoxid- 
harzen. Dabei konnen sowohl anionisch wie aminisch, anhydri- 
disch, phenolisch und fiber Isocyanate hSrtbare als auch kati- 
5 onisch, z.B. iiber Thiolanium- oder Sulfoniiam-Verbindungen 
hartbare Epoxidharzsysteme ziim Einsatz kommen. Die Epoxid- 
harzsysteme enthalten dann neben den Epoxidkomponenten HSr- 
terkomponenten auf Amin-, SSureanhydr id- , Phenol- oder Isocy- 
anatbasis, eine Beschleunigerkomponente filr eine anionische 
10 Oder kationische Reaktionsinitiierung und ggf . gSngige Addi- 
tive (z.B. EntschSumer, Benetzungshilf en etc.) nach handels- 
tiblichen Rezepturen (bzw. Masseverhaitnissen) . 

Besonders vorteilhaft ist dabei der Einsatz fltissiger Kompo- 

15 nenten und Zusatzstof fe, die bei Raximtemperatur eine Viskosi- 
t£Lt von unter 1000 mPas aufweisen. Als Epoxidverbindungen 
eignen sich aromatische, aliphatische und cycloaliphatische 
Di- Oder Polyglycidylether . Als aromatische Di- oder Polygly- 
cidylether kommen zum Beispiel Bisphenol-F-diglycidylether 

20 und Bisphenol-A-diglycidylether zum Einsatz. Als aliphatische 
Di- oder Polyglycidylether finden cycloaliphatische Glycidyl- 
verbindungen und P-Methylglycidylverbindungen Verwendung. 
Dies sind Glycidylester und P-Methylglycidylester von cycloa- 
liphatischen Polycarbonsauren wie TetrahydrophthalsSure, 4- 

25 Methyl- tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure , 3-Methyl- 
hexahydrophthalsfture und 4-Methylhexahydrophthalsaure. Weite- 
re geeignete cycloaliphatische Epoxidharze sind die Diglyci- 
dylether und ^-Methylglycidylether von cycloaliphatischen Al- 
koholen, wie 1,2-Diglycidylether von 1,3-Dihydroxycyclohexeui 

30 und 1,4-Dihydroxycyclohexan, 1, 4-Cyclohexandimethanol, 1,1- 
Bis (hydroxy-methyl)cyclohex-3-en, Bis (4-hydroxycyclohexyl) - 
methan, 2 , 2-Bis (4-hydroxycyclohexyl)propan und Bis (4-hydroxy- 
cyclohexyl ) sul f on , 

35 Beispiele fur Epoxidharze mit Cycloalkylenoxid-Strukturen 
sind Bis (2 , 3-epoxycyclopentyl) ether, 2, 3-Epoxycyclopentyl- 
glycidyl-ether , 1 , 2-Bis (2 , 3-epoxycyclopentyl) ethan, Vinyl eye- 
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lohexendioxid/ 3 , 4-Epoxycyclohexylinethyl-3 \ 4 ' -epoxycyclo- 
hexan-carboxylat , 3 , 4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3 * , 4 * - 
epoxy-6 ' -methyl -cyclohexancarboxy la t , Bis (3 , 4-epoxycyclo- 
hexylmethyl ) adipat und Bis ( 3 , 4 -epoxy-6 -methylcyclohexyl- 
5 methyl ) adipat . 

Bevorzugte cycloaliphatische Epoxidharze sind Bis (4-hydroxy- 
cyclohexyl)methandiglycidylether, 2 , 2 -Bis (4-hydroxycyclo- 
hexyl ) propandiglycidyl ether , Tetrahydrophthalsaurediglycidyl- 
10 ester, 4-Methyltetrahydrophthalsaurediglycidylester , 

4-Methyl-hexahydrophthalsaurediglycidylester , 3 , 4-Epoxy- 
cyclohexylmethyl-3 *4 *-epoxycyclohexancarboxylat und insbeson- 
dere HexahydrophthalsSurediglycidylester . 

15 Die cycloaliphatischen Epoxidharze konnen auch in Kombination . 
mit aliphatischen Epoxidharzen verwendet werden. Als ,alipha- 
tische Epoxidharze* lassen sich Epoxidierungsprodukte von \in- 
gesattigten FettsSureestem einsetzen. Vorzugsweise werden 
epoxidhaltige Verbindungen eingesetzt, die sich von Mono- und 

20 Polyfettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und einer lodzahl zwi- 
schen 30 und 400 ableiten, wie zum Beispiel OlsSure, Gado- 
leins^ure, ErukasSure, Ricinolsaure, Linolsaure, Linolens^u- 
re, Elaidinsaure, Likansaure, Arachidonsfiure und Clupanodon- 
saure. Geeignet sind beispielsweise die Epoxidierungsprodukte 

25 von Soja&l, LeinSl, Mohndl, Han£61, Baumwollsamenol, Sonnen- 
blumenSl, Raps61, mehrfach ungesSttigte Triglyceride, Trigly- 
ceride aus Euphorbia-Gewachsen, Erdnuss61,01iven51, Oliven- 
kern51, Mandel61, Kapokdl, Haselnussdl, Aprikosendl, Buch- 
eckernei, Lupinenfil, Mais61, Sesam61, Traubenkernfil , Ricinu- 

30 s51, Hering51, Sardinenol, MenhadenSl, Waldl, Tallol und da- 
von abgeleitete Derivate. 

Weiterhin sind auch h6her ungesattigte Derivate geeignet, die 
durch nachtragliche Dehydrierungsreaktionen dieser Ole erhal- 
35 ten werden. 
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Die erf indungsgemSfien Giefiharzsysteme k6nnen fUr die Herstel- 
lung hochwertiger Verbundwerkstof f e und/oder Materialverbunde 
eingesetzt werden, zum Beispiel als Isolier- xind Konstrukti- 
onswerkstof fe in der Elektrotechnik, als FuSbcxienbeschichtun- 
5 gen, Kuns ts toff put ze, Fugenfflllmaterialien iind Fassadenver- 
kleidungen in der Bauindustrie sowie ftir dekorative Anwendun- 
gen in der Raumausstattung und im SanitSLrbereich. 

Als Verbundwerkstof f wird beispielsweise ein gefiilltes Epoxid- 
10 harz bezeichnet. 

Als ^Materialverbund"* wird bezeichnet, wenn ein oder mehrere 
Materialien funktionell durch ein (gehartetes) Giefiharz mit- 
einander ^verbunden"" sind. 

15 

Beispiele 

Im folgenden wird die Erfindung noch anhand von Beispielen 
naher erlcLutert: Bei den Beispielen handelt es sich um ffill- 

20 stoffhaltige GieSharzsysteme. Zur Herstellung von Giefiharzen 
auf Epoxid- und/oder . Polyurethanbasis werden die Fiillstoffe 
in die Harzkomponente \ind die Harterkomponente getrennt ein- 
gemischt. Dies geschieht bei Raiomtemperatur oder bei Tempera- 
turen zwischen 60 und 80 Durch Messung der Viskositat der 

25 failstof fhaltigen Harzkomponente kann man bereits den visko- 
sitcltserhohenden Einfluss der Fttllstoffe und Fttllstof fgemi- 
sche studieren. Zur Beurteilung des FUllstof feinf lusses auf 
die ViskositcLt der Giefiharzes werden gefullte Harzkomponente 
und gefiillte Hdrterkomponente zusammengemischt, im Vakuum 

30 entgast und sofort vermessen. 

Bei UP-Harzen kQnnen die Fiillstof f-Gemische direkt in die 
fertige Harzmischung eingemischt werden. 

35 In Tabelle 1 werden die in den Beispielen 1 bis 25 verwende- 
ten Fiillstoffe vorgestellt. Dazu werden Dichte, PartikelgrG- 
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Senverteilung und Breite der PartikelgrOSenverteilung angege- 
ben. 

Tabelle 1: Eigenschaften der in den Beispielen eingesetzten 
5 FQllstoffe: 



Einge- 
setzter 
FOll- 
stoff 


Fulls cot rare 


g/cm' 


grdSe 

Dso 
in tim 


grOfienverteiliing 
D90 : Dio 


F 1 


Quarzmehl 


2,65 


30,97 


39 


F 2 


Quarzmehl 


2,65 


20,20 


26 


F 3 


Quarzmehl 


2,65 


3,63 


8,0 


F 4 


Quarzmehl 


2,65 


2,53 


6,0 


F 5 


Aluminiumoxid 


4,00 


354 


1,9 


F 6 


Aluminiumoxid 


4,00 


58 


2,6 


F 7 


Aluminiumoxid 


4,00 


4,4 


9 


F 8 


Aluminiumnitrid 


3,26 


56,3 


9,7 


F 9 


Quarzgutmehl 


2,21 


19 


5,61 


F 10 (1) 


Quarzmehl 


2,65 


598 


3,55 


F 11 (2) 


Quarzmehl 


2,65 


423 


2,24 


F 12 (4) 


Quarzmehl 


2,65 


38 


27,07 



In Tabelle 2 sind in den Beispielen 1 bis 6 die Viskositaten 
10 einer Epoxidharzkomponente, umfassend 100 Telle Bisphenol-A 
diglycidylether CY 228 der Fa. Vantico, 4 Telle Poly- 
propylenglycol DY 049 der Fa. Vantico und 0,3 Telle einer 
FlieShilfe der Fa. Byk (Dichte der Mischung 1,15 g/cmM mit 
verschiedenen Fiillstoffen und Filllstof fgemischen zusammenge- 
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stellt, die bei einem TOllgrad von 44,2 Vol.-%, entsprechend 
64 Gew.-% Quarzmehl bei 60 °C in AbhSngigkeit von der Scher- 
rate erhalten werden. Dabei ist ersichtlich, dass die Gemi- 
sche der einzelnen Fullstoffe in einer bimodalen Verteilung 
5 bei gleichem Fiillgrad eine deutlich geringere Viskositat auf- 
weisen als die einzelnen Ftillstoffe in monomodaler Vertei- 
liing. 

Tabelle 2: ScherratenabhSngige Viskositatswerte: 

10 



Bei- 
spiel 


Ftill- 
stoff 


Fullgrad 
Vol.-%/Gew.-% 


Fanstoff- 

zusammen- 
setzung 
bez . auf 
Ftillstoff 


Viskositat in mPa*s 
bei 60 °C 

bei Scherrate in s-1 
0,1 1 10 


1 


F 1 


44,2 / 64,0 


100 


2500 


3500 


3000 


2 


F 2 


44,2 / 64,0 


100 


3000 


6000 


5000 


3 


F 3 


44,2 / 64,0 


100 


1900 


2000 


12001 


4 


F4 


44,2 / 64,0 


100 


12000 


12500 


2800( 


5 


Fl / F3 


44,2 / 64,0 


87 : 13 


1500 


2000 


2100 


6 


Fl / F4 


44,2 / 64,0 


87 : 13 


1500 


1900 


1900 



In Tabelle 3 sind in den Beispielen 7 bis 10 die Viskositaten 
einer Epoxidharzkomponente, umfassend 100 Telle Bisphenol-A- 

15 diglycidylether CY 228 der Fa. Vantico, 4 Telle Polypropy- 
lenglycol DY 049 der Fa. Vantico und 0,3 Telle einer FlieS- 
hilfe der Fa. Byk (Dichte der Mischung 1,15 g/cm^) mit ver- 
schiedenen Fiillstoffen und FUllstof fgemischen zusairanenge- 
stellt, die bei unterschiedlichen Fiillgraden bei 70 °C in Ab- 

20 hangigkeit der Scherrate erhalten werden. Aus den Ergebnissen 
geht hervor, dass trotz der vergleichsweise hohen Viskositat 
der Epoxidharzkomponente von ca. 1000 mPas bei 70 °C Volumen- 
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ftillgrade bis zu 59 % erhalten warden. Diese entsprechen 
Fiillgraden von bis zu 77 Gew.-%. Quarzmehl. 

Tabelle 3: Viskositatswerte von mit Quarzmehl geftilltem Epo- 
5 xidharz in Abh&igigkeit der PartikelgrCSenverteilung und des 
FUllstoffanteils 



Bei- 
spiel 


Fiill- 
stoff 


FQllstoff- 
zusaimnen- 
setzung 


FQllgrad 

Vol- 
%/Gew-% 


Viskosit&t in mPa*s bei 10°C 
bei Scherrate in 1 s'^ 

0,1 1 10 


7 


F1/F3 


87:13 


53/72 


2000 


4300 


5200 


8 


F1/F4 


87:13 


53/72 


2000 


4000 


5000 


9 


F1/F4 


87:13 


58/76 


11100 


15900 


14100 


10 


F1/F4 


87:13 


59/77 


18000 


20000 


19500 



10 In den Beispielen 11 bis 13 ist der Einfluss der Fullstoffzu- 
sammensetzung auf die ViskositSt der gefiillten Giefiharzmi- 
schung sowie auf die mechanischen und thermischen Eigenschaf- 
ten des aus dem Giefiharz hergestellten Formstoffes darge- 
stellt. Aus den Ergebnissen geht hervor, dass der FUllstoff- 

15 gehalt von 45 Vol.-% (Beispiel 11, monomodale Misch\ing) auf 
56 Vol,-% (Beispiel 12 bimodale Mischung) und 58 Vol.-% (Bei- 
spiel 13, bimodale Mischung) erh^ht werden kann, ohne dass 
sich die Viskositat erhGht und das Verarbeitungsverhalten 
verschlechtert. Dies entspricht einer Erhohung des Fiillstoff- 

20 gehalts um fast 30 Vol.-% bezogen auf den Fiillgrad der Epo- 
xidharz -Mischung. Hier kann man von einer deutlichen Erhdhung 
des Fullgrades bei gleichbleibend guten Verarbeitungseigen- 
schaften sprechen. 
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Tabelle 4: Formstof feigenschaf ten von saureanhydridgeharteten 
Epoxidsystemen, umfassend 100 Teile eines modif izierten 
Bisphenol-A-diglycidyl ether Araldit CY 228 der Fa. Vantico, 
5 82 Teile Tetrahydrophthalsaureanhydrid (HY 918) der Fa. Vanti- 
co als HSrter, 4 Teile Polypropylenglycol (DY 040 Fa. Vanti- 
co) und 1,5 Teile Dimethylbenzylamin (DY 062 Fa. Vantico) als 
Beschleuniger (Dichte der flttssigen Mischung: 1,17 g/cm^) in 
AbhSngigkeit der Fttllstof f anteils an Quarzmehl unterschiedli- 
10 Cher Partikelgr6Senverteilimg 



Belspiel 


11 


12 


13 


Fdllstof fzusammensetzung und Elnfluss auf die Vlskositat der 
Barzmi schung 


F 1 in Gew.-% bez. auf Fallstoff 


0 


87 


87 


F 2 in Gew.-% bez. auf FUllstoff 


100 


0 


0 


F 3 in Gew.-% bez. auf Ftillstoff 


0 


13 


0 


F 4 in Gew.-% bez. auf Fiillstoff 


0 


0 


13 


Fiillstof fgehalt im Giefiharz in Gew.-% 


65 


74 


76 


Fiillstof fgehalt im GieSharz in Vol.-% 


45 


56 


58 


Anf angsviskositat der Harzmischung 
bei 60 °C, Scherrate 1 s"^ 


12500 


16500 


13000 


Reaktionsenthalpie in J/g 


85 


65 


65 


Eigenschaften des geharteten Formstoffes 


WSrmeleitfahigkeit W/mK 


0,8 


1,35 


1,45 


Lin. warmeausdehnvingskoef f . in ppm 
bei T < Tg (Tg = 102 ^C) 


35 


28,5 


27 


Lin. warmeausdehnungskoef f . in ppm 
bei T > Tg. (Tg = 102 ^C) 


115 


89 


81 


RiSzMhigkeit in MPa*m 


2,2 


2,7 


2,9 


E-Modul (aus Biegeversuch) in GPa 


11.7 


15,5 


16,2 
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Die fiir den Hartungsvorgang wichtige Reaktionsenthalpie sinkt 
von 85 (Beispiel 11, monomodale Mischung) auf 65 J/g (Bei- 
spiele 12 und 13, bimodale Mischungen) - Etoenso sinkt der Re- 
5 aktionsschwund sowie der lineare Ausdehnxmgskoef fizient, was 
den Stress im Verbund mit anorganischen Einlagerungskomponen- 
ten reduziert und damit die Verbundeigenschaf ten deutlich 
verbessert. Des weiteren wird die WcLrmeleitfahigkeit erhGht, 
wodurch die HcLrtungstemperatur emiedrigt und die Zykluszeit 
10 bei der Forms toff hers tellung reduziert werden kann. Durch 

diese MaSnahme werden die mechanischen Eigenschaf ten der Ver- 
bundwerkstof fe, wie E-Modul, Biegef estigkeit und RisszShig- 
keit, deutlich verbessert. 

15 Im Beispiel 14 (Tabelle 5) ist gezeigt, dass bei entsprechen- 
der Fiillstof fwahl und Abstimmung mit der Harzmischung Full- 
grade von 64 Vol.-% mOglich sind. 

Tabelle 5: Viskositatswerte von mit Quarzmehl-geftilltem Epo- 
20 xid-Anhydrid-System 

Harzmatrix: Bisphenol~A-Diglycidylether (Araldit CY 228), An-. 
hydrid-Harter HY 918, Flexibilisator {DY040), tert. Amin- 
Beschleuniger (DY 062) Vantico, FlieShilfe; 
Dichte der Harzmatrix 1,18 g/cm^ . 



Bei- 


FfillBtoff 


Fttllstoff- 


Fttllstoffanteil 


Viskositat ir 


spiel 




zusaimaensetzung 


im Epoxidharz 


nPa*8 bei 60<> 






In Vol-% 


in 


bei Scherrate 








vol-%/ (Gew.-%) 


von 0,1 8** 


14 


Fl + F4 


56 : 8 


64 /(80) 


20000 



25 

Die Beispiele 15 (Tabelle 6) und 16 (Tabelle 7) beschreiben 
Epoxidharz-Mischungen mit Aluminiumoxid sowie mit Mischungen 
aus Aluminiumnitrid und Quarzgutmehl . Dabei werden Volumen- 
fullgrade von 75 und 57 % erhalten. Diese Volumenfiillgrade 
30 entsprechen Massefullgraden von 91 und 78 Gew.-%. 
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Tabelle 6: ViskositStswerte von AL203-gefulltem Epoxid- 
Anhydr i d- Sy s t em; 

Harzmatrix: Bisphenol-F-Diglycidylether, Methylhexahydro- 
phthalsSure-anhydridiDMBA (100:90:0,3), Dichte l,18g/cm3 



Bel- 
splel 


FQll- 
8to££ 


FflllBtoff- 
zuseunmen- 
setzung 


Fullstoff- 
anteil im 
Spoxidharz 
in 

Vol-%(Gew.-%) 


Viskosit&t in inPa*8 
bei 80OC 

bei Scherrate in 1 s'^ 
0,1 1 10 


15 


F5+F6+F7 


54: 20:26 


75 (91) 


18000 


17000 


1900 



Tabelle 7: Viskositfitswerte von mit einem Gemisch aus Alximi- 
nixjumnitrid und Quarzgutmehl-gefiilltem Epoxid-Anhydrid-System 
Harzmatrix: Bisphenol-A/F-Diglycidylether (Rutapox VE 4518KA) , 
10 Mod.Anhydrid (VE4518KB) :Mod. tert. Amin-Beschleuniger (VE 
4518KC) Bakelite, FlieShilfe, Dichte 1,18 g/cm^ . 



Bei- 


paii- 


paii- 


Fttll8to££-anteil 


Visko8it&t in inPa*8 


spiel 


8to£f 


8to££- 


im Spoxidharz 


bei 80OC 










zusam- 


in 


bei Scherrate in 1 


8-* 






men- 


Vol-%(Gew.-%) 












setzung 
in Vol-% 




0,1 


1 


1( 


16 


F8 + F9 


53 : 4 


57 (78) 


13000 


13000 


130' 



Die Beispiele 17 (Tabelle 8)und 18 (Tabelle 9) zeigen, dass 
15 mit der gleichen Fullstoffzusammensetzung wie in Beispiel 16 
auch mit UP-Harzen (Beispiel 17) und PU-Harzen (Beispiel 18) 
cihnliche ViskositStswerte erhalten werden wie mit Epoxidhar- 
zen. 

20 Tabelle 8: Viskositatswerte von mit Alximiniximoxid gefiilltem 
ungesattigtem Polyesterharz 
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Harzmatrix: \ingesattigter Polyester Altana(UP 3400), Fliefi- 
hilfe, Dichte 1,18 g/cm^ 



Bei- 
Bpiel 


mi- 

stoff 


FvLllstoffzu- 
sammenset zung 
Gew.-% 


Fullgrad in 
Vol-%(6ew.-9i) 


Viskositat in mPas 
bei 80OC, 
Scherrate 1 s'^ 
0,1 1 1 


17 


F5+F6+F7 


54:20:26 


75(91) 


18000 


16000 


1901 



5 

Tabelle 9: Viskosittttswerte von xoit AL3O3 gefulltem Polyure- 
than-Harz 

Harzmatrix: PU-Vergussmasse 4204:4900 (2:1) Altana, FlieEhil- 
fe, Dichte 1,07 g/cm^ 

10 



Bei- 
spiel 


paii- 

stoff 


Pullstoff- 
zusaznmen- 
setzung in 

Gew.-% 


Fiillgrad 
Vol-%{Gew.-%) 


Viskosit&t in inPa*8 be 
60^ C, Schexxate in 1 £ 

0,1 1 1( 


18 


F5+F6+F7 


54:20:26 


75(92) 


19500 


19000 


23C 



Aus alien Beispielen geht hervor, dass mit den erf indungsge- 
maSen Zusammensetzungen ausreichend flieSfShige GieSharzmi- 
schungen mit sehr hohen Fiillstof fgehalten angefertigt werden 

15 kOnnen, die vorher noch als nicht verarbeitbar galten, Man 

erreicht damit die Fiillgrade, mit denen spfirbare Eigeschafts- 
verbesserungen realisiert werden konnen, wie z.B. ftir die 
Schwerbrennbarkeit, den linearen W£Lrmeausdehnungskoef fizient, 
die WclrmeleitfcLhigkeit, die Rissz^igkeit, die spezifische 

20 Bruchenergie, den E-Modul, den Reaktionsschwund ixnd die Reak- 
tionsenthalpie . 

Aus den genannten Eigenschaf tsverbesserungen lassen sich dann 
weitere technologische Vorteile ftir die aus den hochgefullten 
25 Epoxidharzformstof f e hergestellten Produkte ableiten* Durch 
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eine bessere Abfiihruing der bei der Vemetzungsreaktion auf- 
tretenden Reaktionsentalpie werden lokale Tempera turspitzen 
vermieden und in Verbindung mit dem niedrigeren thermischen 
Ausdehnvingskoef fizienten und den reduzierten Reaktionsschwund 
5 entsteht ein geringerer Abktihlstress und eine verbesserte 
. Temperaturwechselbest^digkeit. Es kCnnen die H&rt\ings- bzw. 
Formtemperaturen gesenkt oder unter Beibehaltung der Tempera- 
turen die HSrtxings- bzw. Zykluszeiten verktirzt werden, ohne 
dabei eine schlechtere Entforxniingssteifigkeit in Kauf nehmen 
10 zu mtlssen. Zusammen mit den niedrigeren Materialkosten ftir 
hochgefiillte Giefiharzsysteme fvihrt dies zu einer hoheren 
Wirtschaf tlichkeit bei den aus diesen Materialien hergestell- 
ten Produkten. 
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Axihang 

Stand der Tecbnik 

5 

Bild 1: Viskositat von fUllstoffhaltigen Epoxidharzmischungen 
als Funktion des Fiillstof fanteils am Beispiel der Harzmi- 
schung Riitapox VE 4518 der Bakelite AG 



Mischviskositat bei 60''C als Funktion des Fullstoffanteils 




1000-1 1 , , , , 1 , 1 , 

60 62 64 66 68 70 72 74 76 76 80 

Massenanteil Quarzmehl W 12 [%] 



10 
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PatentansprUche 

1. Giefiharz system, das bei Verarbeitungstemperatur eine Vis- 
kositat ^ 20.000 mPas und einen Fullstof fanteil von mindes- 
5 tens 50 Vol.-% bei einer Scherrate von 0,1 bis 1 s"^ hat, wo- 
bei der FUllstoff als Kombination ztunindest zweier FOllstoff- 
fraktionen mit unterschiedlicher PartikelgrOfienverteilung 
vorliegt . 

10 2. Giefiharzsystem nach Anspruch 1, bei dem der Ftlllstof fan- 
teil im Bereich von 50 bis 80 Vol.-% liegt. 

3. Giefiharzsystem nach eineiti der Anspriiche 1 oder 2, wobei 
der FUllstoff ein bimodales Fiillstof fgemisch umfasst, bei dem 

15 der Volximenanteil der feinteiligeren Partikelf raktion zwi- 
schen 5 und 50 Vol.-%, bevorzugt zwischen 10 \ind 30 Vol.-%, 
bezogen auf den gesamten Fullstof f, betragt. 

4. Giefiharzsystem nach einem der Anspriiche 1 oder 2, wobei 
20 der FUllstoff ein trimodales Fullstof fgemisch umfasst, bei 

dem der Volumenanteil der grobteiligen Partikelf raktion zwi- 
schen 40 und 60 Vol.-%, der der mittleren Partikelf raktion 
zwischen 20 und 30 Vol.-% und der der feinteiligen Fraktion 
zwischen 10 und 30 Vol.-%, bezogen auf den gesamten Full- 
25 stoff, betragt. 

5. Giefiharzsystem nach einem der vorstehenden AnsprUche, wo- 
bei das Giefiharzsystem ein Duroplast-Giefiharzsystem ist. 

30 6. Giefiharzsystem nach einem der vorstehenden AnsprUche, wo- 
bei das Giefiharzsystem auf Epoxiden, ungesattigten Poly- 
estern, Siliconen und/oder Polyurethanen basiert. 

7. Giefiharzsystem nach einem der vorstehenden AnsprUche, bei 
35 dem die FUllstoffe im wesentlichen fein- bis grobkSmig, 

spharisch, splittrig, piattchenf6rmig, kurzfaserig und/oder 
anorganisch sind. 
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8. GieSharzsystem nach einem der vorstehenden Anspriiche, wo- 
bei der Fullstoff ausgewS^hlt ist aus der Gruppe folgende Ele- 
mente iimfassend: Quarzmehl, Quarzgut, AluminixHtioxid, Al\iinini- 

5 tunoxidhydrat , Aluminixomnitrid, Bomitrid, Siliziumcarbid, 
Glaspulver, Metallpulver, Glasfasem, Wollastonit, Glimmer, 
Dolomit, Schiefermehl, Metalloxide, Kohlefasem, Nanotubes 
und/oder Kohlenstof f-Allotrope beziehxingsweise beliebige Mi- 
schungen dieser Koinponenten. 

0 

9. Giefiharzsystem nach einem der vorstehenden AnsprCiche, bei 
dem der Fvillstoff zumindest zum Teil Partikel umfasst, deren 
Oberflache beschichtet sind. 



15 10. Verwendiing eines GieSharzsystems nach einem der Ansprtiche 
1 bis 9, zur Produktion hochwertiger Verbundwerkstof f e 
und/oder Materialverbunde, wie Isolier- und Konstruktions- 
werkstoffe in der Elektrotechnik, Fu&bodenbeschichtungen, 
Kunststof fputze, Fugenfiillmaterialien und/oder Fassadenver- 

20 kleidungen in der Bauindustrie sowie fdr dekorative und/oder 
funktionale Anwendungen in der Raumausstattung und im Sani- 
tarbereich. 
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